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Se han realizado medidas de dilatacin trmica y del mdulo de Young complejo en funcin de la temperatura en cermicas
ferroelctricas de composiciones ricas en circonio de frmula PbZr1-xTixO3 , x = 15.0-5.0%, y Pb1-y/2 (Zr1-xTix )1-yNbyO3 con x =
3.5, 3.0%, y = 2.6%. En la composicin PZT (95/5) se han realizado tambin medidas dielctricas en funcin de la temperatura. 
Los resultados de estas medidas muestran anomalas a las temperaturas de 145¼C (x = 15%), 110¼C(x = 5%), 35¼C(x = 3.5%)  y
28¼C(x = 3%), respectivamente, adems de las correspondientes a las transiciones de fase ferroparaelctrica. Teniendo en cuen-
ta el diagrama de fases, las muestras con x<6% se encuentran en la fase antiferroelctrica ortorrmbica y la que tiene la compo-
sicin con x = 15% se encuentra en la fase ferroelctrica con estructura rombodrica (RB) en la zona de baja temperatura. En la
composicin con x = 5% todas las caractersticas medidas presentan anomalas a la temperatura de110¼C en el primer recorrido
trmico subiendo la temperatura, donde se produce el cambio de fase antiferroelctrica- ferroelctrica con estructura rombo-
drica. En el recorrido de enfriamiento la fase ferroelctrica se mantiene hasta los 28¼C, temperatura en que se pasa de nuevo a
la fase antiferroelctrica. Se produce, por tanto, una histresis trmica muy grande. La temperatura de la  transicin ferro-ferro-
elctrica de la composicin x = 15% se comporta de acuerdo con el diagrama de fases y la de  3.5% con un aditivo de 2.5% de
Nb tiene una temperatura de transicin muy alejada de la que le correspondera por el diagrama de fases.
Palabras clave: Cermicas, ferroelctricos, transicin de fase, mdulo elstico.
Low temperature phase transition in zirconium-rich PZT ceramics
Measurements of thermal expansion and complex  YoungÕs modulus in ferroelectric ceramics of zirconium-rich compositions
and formula PbZr1-xTixO3 , x = 15.0-5.0%, and Pb1-y/2 (Zr1-xTix )1-yNbyO3 with x = 3.5-3.0%, y = 2.6%  as a function of the tempe-
rature were performed. In composition with x = 5% dielectric measurements as a function of the temperature were also done.
The results of the measurements show anomalies in the studied characteristics at temperatures of 145¼C(x=15%), 110¼C(x = 5%),
35¼C(x = 3.5%) and 28¼C(x=3%), apart of those of the ferro-paraelectric phase transition. The phase diagram indicates that, at
room temperature, compositions with x<6% should be in the antiferroelectric phase with an orthorrombic structure and that
with x=15% in the ferroelectric phase with rhomboedric structure. In the composition x =5% all the measurements show ano-
malies at 110¼C in the first heating run, where the antiferroelectric phase changes to the ferroelectric phase of rhomboedric struc-
ture. In the cooling run the ferroelectric phase remains till 28¼C. At this temperature the antiferroelectric phase is again obtai-
ned. A large thermal hysteresis is present. The ferro- ferroelectric temperature phase transition of the composition with x=15%
behaves according to the phase diagram and that with x=3.5% is quite far away of the phase diagram values. Explanations for
these results are given.  
Key words: Ceramics, ferroelectrics, phase transition, elastic modulus.
1. INTRODUCCIîN
Segn el diagrama de fases de la solucin slida  (PbZrO3)1-x
Ð (PbTiO3)x, Figura 1, las composiciones con x<0.08 se encuen-
tran en una fase antiferroelctrica, con estructura cristalina
ortorrmbica (1) a temperatura ambiente.  Al aumentar la tem-
peratura, las composiciones con x<0.04 pasan a la fase parae-
lctrica, las composiciones con 0.04<x<0.08 pasan a la fase
rombodrica de alta temperatura. En ambos cambios de fase
existe una regin morfotrpica con pequeos cambios en los
valores de x donde coexisten las fases con estructuras orto-
rrmbica antiferroelctrica (AF) y rombodrica ferroelctrica
(F) para x>0.04 y cbica para x<0.03.
La sustitucin de algunos cationes del radical (Zr1-xTix)1-y
por Nb en la proporcin y%,  lleva a una prolongacin de la
fase ferroelctrica rombodrica hasta composiciones con valo-
res de x que se encontraran en la fase ortorrmbica antiferro-
elctrica (2) y con unas temperaturas de transicin muy prxi-
mas a la temperatura ambiente.
Medidas de constante dielctrica y polarizacin espontnea
en funcin de la temperatura (2-5) muestran estos cambios de
fase con picos o saltos, respectivamente, en las temperaturas
correspondientes a la transicin de fase.
La dilatacin trmica presenta anomalas en los cambios de
fase estructural, (6), pero esta caracterstica no ha sido exhaus-
tivamente estudiada en composiciones como las que tratamos
en este trabajo.
Igualmente, es conocido que en las transiciones de fase
estructurales se producen acoplos entre el parmetro de orden
y la deformacin espontnea del material que dan lugar a cla-
ras e importantes anomalas en los parmetros elsticos, (7-9).
Sin embargo, no se encuentran estudios detallados de anoma-
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lias elsticas en las transiciones AF/F que aporten informacin
sobre el mecanismo que da lugar a las mismas.
En este trabajo se realiza un estudio de las transiciones cita-
das a travs  del comportamiento, en funcin de la temperatu-
ra, de los mdulos elsticos, coeficientes de friccin interna y
dilatacin trmica, con el fin de aportar nueva informacin
que permita un mejor entendimiento de las transiciones de
fase estructurales en materiales ferroelctricos.
2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Las cermicas de Titanato Circonato de Plomo, PZT, utiliza-
das en este estudio,  proceden del Institute of Ceramics of
Shangai (composiciones con 3.5% y 3.0% de Ti y substituciones
de 2.6% de Nb2O5) y del Instituto de Cermica y Vidrio (com-
posiciones con proporciones de 5% y 15% de Ti sin substitu-
ciones de Nb). Las cermicas fueron obtenidas por el procedi-
miento de mezcla de oxidos, calcinacin, molienda y posterior
sinterizacin a 1250¼C en atmsfera de PbO.
Para las medidas de dilatacin trmica y mdulo de Young
se han empleado  muestras de dimensiones 11x2.5x.4 mm3
sobre las que se depositan electrodos de pintura de plata cuan-
do se requieren medidas dielctricas.
Para las medidas de dilatacin trmica y mdulo de Young
se utiliz el equipo DMA7 en forma de anlisis termomecni-
co (TMA) y de anlisis dinmico (DMA), respectivamente. El
DMA se basa en la tcnica de flexin por apoyo en tres puntos
(TPB).
Las medidas elctricas se realizaron en un puente de impe-
dancias a las frecuencias de 1kHz  y 10kHz  con un barrido tr-
mico de 2¼C /min.
3. RESULTADOS EXPERIMENTALES
En las Figuras 2 y 3 se presentan las variaciones de la longi-
tud de la muestra en funcin de la temperatura para las cer-
micas de composicin PZT(96.5/3.5) y PZT(95/5). Los resulta-
dos muestran los cambios que se producen en las transiciones
de fase ferro-ferroelctrica F/F (T = 35¼C), y antiferro-ferroe-
lctrica AF/F (T = 110¼C) respectivamente, as como la histre-
sis trmica del ciclo trmico.
Las Figuras 4 y 5 representan la variacin con la temperatu-
ra del mdulo del Young y de la tangente de prdidas mecni-
cas para las cermicas de la misma composicin que las de las
Figuras 2 y 3. Las histresis que aparecen en los ciclos trmicos
se corresponden con las obtenidas en la dilatacin trmica
para las mismas composiciones. Inmediatamente despus de
la terminacin del primer ciclo trmico se hace uno nuevo y se
obtienen los resultados de la Figura 6, donde aparece una fuer-
te subida del mdulo de Young alrededor de 40¼C y una
Figura  1.- Diagrama de fases del sistema (PbTiO3 )x- (PbZrO3)1-x
Figura  2.- Ciclo trmico de dilatacin trmica de la composicin  x
= 3.5%.
Figura  3.- Ciclo trmico de dilatacin trmica de la composicin x = 5%.
Figura 4.- Ciclo trmico del mdulo de Young y tangente de prdi-
das mecnicas para la muestra x = 3.5%.
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pequea anomala a los 110¼C correspondiente a la transicin
AF/F. La derivada trmica del mdulo de Young refleja clara-
mente la existencia de esa anomala.
En la Figura 7 se muestra la variacin de la constante dielc-
trica en funcin de la temperatura para la composicin
PZT(95/5). Se observa la anomala en la curva de subida tr-
mica a la temperatura de 110¼C y la de bajada alrededor de
28¼C, con una considerable histresis trmica. 
4. DISCUSIîN DE RESULTADOS
En el diagrama de fases, Figura 1, las fronteras entre dos
fases cristalinas no estn completamente definidas. Hay un
intervalo de composiciones en las que coexisten ambas fases,
es la frontera morfotrpica. En el caso que estamos tratando,
hay un intervalo de un 2% de Ti a partir de la composicin
98/2 hasta la 93/7 donde coexisten las fases ortorrmbica- AF
y la rombodrica-F de alta temperatura. Debido a esta situa-
cin, es posible que algunos parmetros o caractersticas del
material sean particularmente sensibles a alguna de las fases
coexistentes, como parecen indicar los resultados obtenidos
para la expansin trmica y el mdulo elstico.  Ambos  pre-
sentan anomalas bastante definidas en ciertas temperaturas
por debajo de la de transicin de fase ferroparaelctrica, F/P.
Estas anomalas se pueden atribuir a cambios de fase estructu-
ral entre fases ferroelctricas, F/F, o entre una fase antiferroe-
lctrica y una ferroelctrica, AF/F, (1,6).
Teniendo en cuenta los resultados de las Figuras 2 y 4 corres-
pondientes a la composicin 96.5/3.5(2.5%Nb), podemos com-
probar que existe un proceso reversible con histresis trmica,
tanto para el mdulo elstico como para la dilatacin trmica. 
En el diagrama de fases, la transicin de fase AF/F para esta
composicin se produce justamente a esa temperatura, 215¼C.
La anomala de baja temperatura puede atribuirse a una tran-
sicin entre dos fases rombodricas de alta y baja temperatura
de una parte del material (6). No obstante, los estudios que se
han realizado sobre muestras con diferentes proporciones de
titanio (3,6) a las que se les aade un pequeo porcentaje de
Nb2O5  parecen indicar que lo que se produce es un corrimien-
to de la frontera de la transicin F/F hacia concentraciones
ms bajas y temperaturas ms altas. Sin embargo, no es des-
cartable que coexistan las fases AF y F en un estrecho interva-
lo de temperatura (3).
Tambien conviene destacar que en una composicin pura
95/5, sin Nb2O5 aadido, se produce la transicin de fase
AF/F a la temperatura indicada por el diagrama de fases (T =
110¼C) en el recorrido de temperaturas crecientes, pero no en el
de temperaturas decrecientes. Aparece una histresis trmica
muy ancha, con una anomala alrededor de 30¼C y en un
Figura 5.- Ciclo trmico del mdulo de Young y tangente de prdi-
das mecnicas para la muestra x = 5%.
Figura  6.- Segundo ciclo trmico del mdulo de Young y tangente
de prdidas mecnicas para la muestra x = 5%.
Figura 7.- Ciclo trmico para la constante dielctrica y tangente de
prdidas dielctricas para la muestra x = 5%.
Figura 8.-  Mdulo de Young y  tangente de prdidas en funcin de
la temperatura para la muestra de composicin x = 15%
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segundo calentamiento, realizado inmediatamente despus de
la bajada, la anomala se produce a 40¼C, Figura 6, adems de
la anomala a la misma temperatura (110¼C) que la del primer
calentamiento, aunque su escaln es bastante menor. En la
segunda bajada se produce una histresis con el mismo inter-
valo de temperatura. Es decir, los ciclos trmicos son de una
gran histresis trmica y se necesita un tiempo largo para recu-
perar el estado inicial de la muestra. Los resultados sugieren
que despus del primer calentamiento la muestra contiene
ms fase ferroelctrica metaestable y menos antiferroelctrica. 
La transicin de fase AF/F se puede tratar por consideracio-
nes energticas. 
La energa libre de un material antiferroelctrico tiene la
forma:
G(T, Pa, Pb ) = G0(T) + f(Pa
2 + Pb
2) + gÕPaPb + h( Pa
4 + Pb
4 ) + ..   [1]
Donde Pa y Pb representan las polarizaciones espontneas
de sentido contrario. 
La correspondiente a un material ferroelctrico es:
G1(T, P ) = G01(T) + f1(P
2 ) + h1( P
4 ) + .... [2]
Tomando trminos solo hasta el segundo orden en P e igua-
lando las energas en la temperatura de transicin AF/F, pode-
mos escribir:
f(Pa
2 + Pb
2) + gÕPaPb = 2f1P
2 [3]
Como Pa = -Pb = P , resulta:
2f P2 Ð gÕP2 = 2f1P
2 [4]
y, por tanto:
2f Ð gÕ = 2f1
Adems, teniendo en cuenta que  (e af)
-1 = f y (e f)
-1 = f1
se tiene:
f =1/e af = gÕ/2 + 1/e f [5]
y como la condicin de estabilidad [10] de la fase AF es que gÕ>
0, la constante dielctrica de esta fase ser menor que la de la
fase F. Experimentalmente se encuentra , Figura 7, que e af < e f.
Para   T = Taf (110¼C) e Õ = e f = 300
Para   T < Taf (110¼C) e Õ =e af = 160
Por otra parte, teniendo en cuenta los resultados de la dila-
tacin trmica, Figura 3, se produce un cambio importante en
las dimensiones de la muestra en la temperatura de transicin
de fase AF/F a los 110¼C. Este cambio da lugar a un incremen-
to en el acoplo lineal-cuadrtico (7) entre la deformacin de la
red cristalina (lineal) y el cambio en el parmetro de orden
(cuadrtico) que produce importantes anomalas elsticas en
la transicin. Los resultados experimentales confirman el cita-
do incremento en el mdulo de Young y un pico en la tangen-
te de prdidas mecnicas en el recorrido trmico de subida,
pero no en el de bajada. Teniendo en cuenta que el mdulo de
Young experimenta un salto negativo al pasar de la fase para-
elctrica, no polar, a la ferroelctrica, polar, el salto positivo
que se observa en la transicin de fase AF/F sugiere que el
acoplo es ms fuerte en la fase AF que en la F, Figura 5.
As pues, el trmino del desarrollo de la energa libre que
tiene en cuenta el acoplo lineal-cuadrtico se puede escribir:
Gac  + D Gac = q (x +D x)P
2 [6]
Siendo Gac el trmino de la energa libre debido al acoplo en
la transicin de fase ferroparaelctrica (F/P) y D Gac correspon-
diente a la AF/F que vendr dado por
D Gac = qD xP
2 [7]
De acuerdo con los resultados de la dilatacin trmica, el
material experimenta un salto positivo en sus dimensiones en
la transicin de fase AF/F como ocurre en la transicin de fase
F/P. As pues, el incremento del mdulo de Young en la tran-
sicin AF/F tendr el mismo sentido que en la F/P.
Experimentalmente, se encuentra este comportamiento,
Figura 5.
Cuando se trata de una composicin que se encuentra clara-
mente en la fase rombodrica, caso de la 85/15, no se produce
la anomala de baja temperatura; se encuentran las correspon-
dientes a la transicin F/F y a la F/P con pequeas histresis
trmicas en ambas transiciones y siempre reversibles, Figura 8.
En el caso de la composicin  x = 3.5% con un 2,6%Nb, los
resultados muestran las anomalas en las caractersticas medi-
das alrededor de 35¼C que no se corresponde con la tempera-
tura de transicin AF/F que indica el diagrama de fases (»
150¼C). Este comportamiento se ha atribuido [6] a que la intro-
duccin de esas impurezas produce desplazamintos de los
iones de Zr y Ti, as como pequeas rotaciones de los octaedros
de oxgenos. No obstante, de acuerdo con el diagrama de
fases, es posible que coexista una pequea proporcin de fase
AF capaz de producir ligeras anomalas como la que aparece a
temperaturas prximas a 120¼C, Figura 9.
5. CONCLUSIONES
Se ha puesto en evidencia que las medidas del mdulo de
Young y tangente de prdidas mecnicas proporcionan infor-
macin muy importante sobre la existencia de fases antiferro-
elctricas y las anomalas que se producen en la transicin
AF/F, que son dificilmente observables por otros procedi-
mientos de medida de propiedades macroscpicas.
Figura 9.- Ciclo trmico del mdulo de Young para la muestra de
composicin x = 3%.
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En los procesos de medida de propiedades en funcin de la
temperatura se producen grandes histresis trmicas, D T =
80¼C, en las que la fase ferroelctrica se mantiene en un estado
metaestable hasta temperaturas prximas a la temperatura
ambiente.
Parece comprobarse que, incluso las composiciones  que han
salido de la fase AF (Ti = 3.0%) por la incorporacin de dopan-
tes mantienen restos de fase AF. 
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